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Die ErfindUDS beaieh* sicli cuf die Ober£laciidxa>ehandlxmg von 
!Eellcheii imd insbesondere auf die OberflSLchenbehaxidlmig von 
S 11 Iclumdl oxldt el Ichan « 

Es is-fc bekaxuxl;^ daB die OberflgLcbenelgexxsohaftexi von Feet— 

^toffen modlf Izieri; warden kojanen, venn man eln Sllan oder 

Silois:an aufbring^b, welchea oftmala polymerlslert tind dabel 

aiif der Oberf lUclie eine PolyslXoxan- oder Sllikonschlolit 

bildel;* Durcli elno solche Bebandlnng wird eine nornaler- 
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welse hydropliils Ol^er±*leche hydx^ophdb geiLaclit . Wenn diese Be- 
handliing auf die einaelnen 3}eilchen vcn PulveiTn angewendet 
wird, dann werdsn die PlieBeigeMCltafteu der* Pulvar sel'bst 
Oder die Pliefleigonschafteji von ajodei^n f eBl;ott Pulvern, 
denen diese beliaiidelten leilchen sugesetzt worden sind, 
7eibessert« £s koxmen Jedoch dabei a2Ldex*e EigexiSGhaf-ten 
stark vez^chledatert werden, inrie z*B* die Eiganschaftexi, 
die von der Anwesenlieit von b^rdrophilen Gmppen auf dea? 
Oberflaclie Oder von der Anzielnmg anderer bTdropthiler 

Gruppen durch diese Oberflacdie abhSngen* So vurde bei- 
spielaweise beobacbtet, daB die aeistea bekannten Silan- 
und Silomibehandli2ttgen von Siliciumdioacid die Oberf lacbe 
so bydropbob macben, dafl das Siliciumdioacid einen Zu- 
aammeabruch der meisten vSLssrigen ScbSame vemraacbt. 
So wuxde gefunden* daB aus vielen GrOndent von denen 
die Scbauanrinrtraglicblceit nur ein Beispiel ist, eln 
texlchenfoxnigea SilicltuBdioxid notig ist, velcbes Eigen- 
acbsLften beaitat, die std^acben den Eigenscbaften von tm- 
bebandeltem nnd bydropbobem Silicius&lioxid liegen. 

So wird gemafi der ErJTindnng eln oberflacbenbebandeltea 

pulverisiertes Silicitixadiox-id vorgescblagen » welcbes 

2 

eine Oberflacbe von mindestens iO m /g aufveiat imd 
oinen S^dropbobizitatsgrad , gemessen dnrcb den welter 
imten bescbrlebenen Iletbanoltitrationsteat , Im Bereicb 
von 5 bis 35 besitzt. 

SemaB der Erfindung wird weiterbin eln pulverlsiertes 
SiliciTundioxid verge scblagcn, welcbes eine Oberf IScbe 
von mindestens iO m^/g anfweist iind welcbes mit einer 
Organoslliciuiirverbindtmg in der Weise bebendelt wo3?dezit 
ist 9 daB seine Oberflacbe einen ^drcyphobizitSLtsgr^td^ 
gemessen dixrcb don waiter unten bescbrlebenen He tbanol^ 
titrationstest , im Bereich von 5 bis 33 besitzt. 
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ziext, welclie einen ^Tdroplioblssitatsgpad 'beaitsen, der 
zwischen denx imbehandelten Sillciumdloacid ait elner hy- 
dpophilon Oberf laclia xmd elnem behandelten Sillclu»-- 
dioxid, dessen OberflSclie vollst&ndig hydrophob gesffliclrt; 
itforden Ist;, lieg:t. 

Der "Methanoltitrationstest", der hier aur Bestloiaune des 
H7dropliol)l&ltatsgrad8 elnes bebasdelten SUicuodloocldfi 
verwende-fc x^ird, wlrd iile folgt ausgeftibrt. 0,2 g des «u 
priifenden Folvers werden In 50 ml VesBer* das slch. in 
elnem koniBchen 230 ial«£olben beflndet, eingebraoht » Hatha-^ 
nol vird aus elner Burelr'te eint;11rri.ert , bis das gesamte 
Slllcinmdlcxld benaBt ist^ wobel der Eadpunlct dadnroh 
zu beobacbten 1st, dafi das gesanrte Pulver sleb als Sue** 
pension in der PlQsslgikelt beflndet* Vor dea Erreioben 
des Endpunlcfees slnd elnige ICefLchen Oder AggiLomerate su 
beobacbten, die auf der Oberf lacbe der Flusslc^elt 
scbwiiamen* Der Qydrcpboblzl'^il'tsgrad vird ansgedrQckt 
als Prosentsa-ts des Het3ianols im FlUssigkeltsgemlscb 
a\is Hetbanol und Vaeser, venn der Eadpoakt ezroloht 
is-b, 

Es 1st befcannt, daS SilanolgrvcRpen auf der Oberf lacbe 
von uxibebandeltem Sillcinmdlazid anvesend slxid, xmd es 
"wlrd angenomaenv daB der Ersats von Silanolgrupjpen 
durcb Gruppen, die in elnem fireien Koblenvasserstoff«* 
radlkal, wle z.B. elnem Alkjl^ oder Dienylradilcal , 
endlgen, den Charalcter der Oberf IMobe von hjdrophll 
nach bydropbob verandern. Jedocb let es nicbt nStlg, 
alle Sllanolgruppen zu ersetsen, um den bydropbUen 
Cbarakter wlrksam beaeltlgen. Ea ist mSglicb, daB 
die den bydropboben Charalcter verlelbenden Gruppen 
die Oberf l&ebe derart bedecken imd a*n« fiber den Silanol-^ 
gruppen llegen, daB der bydrophile Charakter der Ober- 
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flache verlorengeht und dciB das Siliclumdiosid "vollstandlg" 
hydrophob wird. Dieeer Ausdruck \tfird hier definltiojoBemoB 
fur solclxe fein zerteil1;e Siliciumdioxide verwendet, die 
belm oben beacbriebenen Methanoltitrationstesl; eindn 
W82?t von mebr als MO ©rgeben* 

Die Siliciumdioxide mit eijiem "mittleren" Iqrdrophobeii 
Cbarakter, welcbe gut aiiBgevosene Elgenschaf-texi besi^zen^ 
ergeben beim Methanol test Werte von 5 bis 33* Es wird 
bevorzugt, Sillciumdioxldpulver zu vervenden, die be! 
diesem lest Werte vim "15 bis 33 ergeben Die letsteren 
slnd b ei den verscbiedensten in d^r Folge bescbriebenen 
^wendungen vorsuzlehen* FOr eine optlmale Ausgewogen*- 
beit swiscben gaten ?lleBeigeziscbaften und einor gaten 
Vertraglicbkeit mit Scbaumen^ insbesondere Feuerbe- 
keonpfungsscbauxaen , wird eln Silicinmdioxid mit Werten 
von 20 bis 30 bei diesem Test bevoraugt» 

Hydrppbiles fein zerteiltes Silicixundioacid, welches oft- 

* * 

mals als Siliciumdloxid mit "hober Oberflache" oder als 
"oolloidales" Silicinmdioxid besseichnet wird> kann duroh 
die verscbiedensten Verrahren hergestellt warden^ v/ie 
z.B. dxircb pyrogens Metboden oder durch die Ausfallung 
und Troctoxung von dispergierten Siliciumdloacidsolen. 
Die OberflSche kazm beispielsweise ^0 bis 70 za^/g be- 
treges., liegt aber im all^^emeinen im Bereich-vcxn iOO bis 
400 m /g, wobei die jjeweils gewahlte Oberfiacbe (oder um- 
gekebrt die Jewells gew&blte TeilchengrSBe) von den 
vorgesehenen Anwendungen abbSngt* Alle die oben 
beachriofben hydrophilen Silleini&dloxide slnd als Aus- 
gangsmaterlalien, aiis 'denan daa erflndimgsgraiBlSte Fro^ 
dukt hsrgestellt werden kazm, geeignet* Es wird Jedoch 
bevor^zfugt, ein Slllcinmdloxld der '*Aerosil"-a^ype mit 
ainer niedrigen Schuttdlcbte zrx verwenden* 
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Der im erf indxingsgemaflexi Prodiakt erf orderliche B^ydroplio- 
bizitatsgrad kazm dem Sllicixiiadioxld dTzrch verschledene 
Meblxoden erteilt werden^ belsplelsweise durcli ohemlsclie 
Behandlixas der Oberflache mlt elnem Silan^ eizxem Slloxan 
Oder einer PtLscliiuag aus Silanen und Siloxanen. 

Dlese chemisclxen Behandlxmssmethoden kSnnen auf mlndestens 
drei Wegen so eingerichte* werden, dafl der gewiiiusclxte 
Hydropliobizitarsgrad eraielt vird: 

(1) Hettiylgruppen slnd kleln und erseugen eine liohe By- 
dpophobissltat, aber es kSunan vezilger bydrophobe 
Eohlenwaseerstoff gruppen, wle 2*B« Athyl^ Phenyl \md 
Alko^csrmethyl , cbemiach an die Oberflapbe gebtmden 
warden. 

(2) Die Oberflachenbedeckxmg von hydrophoben Gzruppen kann 
beecbrSnkt warden dtu?cb entveder (a) Terwezidixog einer 
kleinen Eonsentration des ReagenzeSt die tmaureicliend 
ist, mit all den Silanolgruppen auf der Oberflache 

zu reagieren^ oder (b) Verwendung von massigen hydro- 
phoben Gruppen^ so daB sterische Faktoren die Fackung 
von ausreichead Gruppen verhindert. (a) isl; schvierlg 
reproduzierbar zu kontrollieren, und (b) ist ein halb- 
theore-tisches Konzept, welches vermutlich arbeitet, 
wenn gewisse Gruppen, vie a.B# Trimethylsilyl- oder 
ter1;-Bu1;ylsilylgruppen» zugesetzt werden* 

(3) Die hydrophoben Gruppen konnen willkUrlich auf der 
SiliciuQidioxidoberflache dizrch hydrophile Gruppen 

unterbrochen werden, wie z«B« durch Alkoa:ylgruppen 
Oder Folyathergruppen^ indem aolche Gruppen chemlsch 
an die Oberflache gebunden werden* Dies kann entweder 
dadurch geschehen^ daS man sowohl hydrophile als auoh 
hydrophobe Gruppen in eine Organosiliciumverbindung 
einfuhrty Oder dadurch, daB man das Siliclumdioxid 
mit zwei Terblndungen umsetzt, mlt velchen die beiden 
Gruppen gesondezrt angekjittpft werden konnen. 
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Ein bevorzxigtes Verfahren .fiir elne derartige Behanrlluns dor 
Oberriache. beetelit daring daB man pulverisiertes Sillcium- 
dloxid mlt einem Im wsentllclien wasserrzrelen monom&reiL 
Sllan umaetzt, welches die Pormel (R)2j--Si-(L)^j^ aufireist, 
worin n fiir 1» 2 oder 5 steht, (B) fur eine hydropliobG 
Gruppe steht , die nicht mit den Silanolgruppen auf der 
Oberflache reaktlonsf 3hig ist, iind (L) fiir ejne Qrvqppo 
steht, die mit den Silanolgruppen auf der Siliciusidioxid- 
oberflache reaktlonsf ahig ist. 

Die Gruppe L kann beispielsveise eine niedrige Alkoi^snrppe , 
ein Ghlor-* Oder Bromatom oder eine Acylgruppe sein. Die zile- 
drige Alkoxygruppe ist Im allgemeinen eine Gruppe « die bis 
zu 3 Kohlenstoffatome enthalt, und sie kazm entveder eine 
primare oder sekund3.re Alkoxygruppe oder eine alkylatlier-' 
substituierte Qxygruppe sein^ wie s»B. elne Grupx>e der For- 
mal C^^0GR20E20^ Es 1st manchmal vorteilhaft^ zwel oder 
verschiedene Gxnippen L anwesend zu habent da normalerweise 
aekundSra Alkoxygsnxppen gegenfiber der Silanolgnxppe anf 
der Oberflache weniger reaktlonsf 3hjg aind als prlmSre 
Alkoxygruppen und da dashalb eine grofiere Vahrschelnlieh.— 
keit besteht, daB sie intakt bleiben ^^ n^ somit der Ober- 
flache einen bestlmmten hydrophllen CSxarakter verlelhen 
konnent nachdem die SilazunolekQle mlt ihren hydrophoben 
Gruppen R angekniipft vorden sind. Die Gruppe L 1st besonders 
bevprzugt elne Ithoxygruppe , und es wurde beobachtet, da£ 
ein besonders geeiguetes Silan elne Verbindung R^l-COC2H^)^ 
ist, worin R elne welter unten angegebene Gnxppe daipstellt. 

Die Gruppe R kann elne iCohlenwasserstof fgrujype oder eine 
aubst.ltulez*te Eohlenwasserstoffgruppe aeiny wobel die 
Substitution mit elnem Atom oder mit elner Gruppe erfolgt^ 
das bzw* die gegeniiber den Siliciumdioacid stabll und inert 
Isty wie z.B* Chi or ^ Fluor, Trlf luoromethyl , Alkyl- oder 
Arylather* Die Kohlenva8serstoffgrupx>e vlrd in allgeMeinen 
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eine Alkyl- Oder Alkertylgruppe wit 1 bis 20 KohlerxBtott^ 
atomen, eine Pb.enyl-, Bensyl-, Tolyl-, Gyclopentyl odexr 
Cyclohexylgruppe seln* 

Wemx in den Wbindungen n jaicht fiir 1 eteht, dann konnen 
die Gmppen R glei^li Oder verschieden sein^ xuad weitexbjLn 
kann dann eine dieaer Gruppen eine Alkylatherblndxang enl;— 
halt en oder die ganze Gruppe kann e ine Polyalkylenatlier- 
gruppe sein. Wenn eine Gruppe B eine zietnlich groBe Gruppe 
ist, d«}i. Venn sie mebr ale 4- Eohlenstorfatome aufveiatt 
dann wiird es tkeTorzxx^, dafi die anderen Gxruppen R kleine 
Gruppen sind, wie 2*B, Methyl- oder Ithylgruppen* Silane« 
die nur eine Gruppe R enthalten (d.h. wenn n fixr i steht) 
warden besonders bevorzugt, und zwar in^Fbesondere dann, 
wenn die andere Gruppe eine Alkozygruppe ist, wie z-B. 
Phenyl trichlorosilan, n-Propyltrichlorosilan » Methyl- 
triatho:zysilan, Alkyl-triathosy'Silane , vorin die Alkyl- 
kette lang ist; Nethyltri&thoxyailan iat am leichtesten 
zu verwenden* 

Als Alternative zu einer Verbindung, wie aie oben be- 
schrisben wurden, kann ein Silan verwendet werden, dae 
einen hydrophilen Substituenten fur entweder eine Gnappe 
R Oder oine Gruppe L aufweist. Der hydrophile Substituent 
ist in zweckmaBiger Weise eine nicht-ionische PolySLther^ 
kette, beispieleweise eine Polyathylenoxidkette* 

Gewisse reaktionsfahige Silane (beispielsweiee Dimethyl^ 
dichlorosilan) Bind echwieriger zu verwenden als andere, 
da sie zu leicht edLn Sillciumdioxid mlt einer Oberf ISlohe 
ergeben, die hydrophober ist, als es gemSLB der Erfindung 
erwiinscht wird. Die Kontrolle der Reaktion, um gerade 
die richtige Ausgewogenheit zwischen hydrophobem und 
hydrophilem Charakter der Oberfl&che zu erzielen, wird 
leichter mit beispielsweise Trimethylchlcfrosilan erslelt| 
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iveshal'b dieses "bei der Hei^stelluns ^^.es erfindungsgemaBen 
Produkta gGflceniiber DimethyldichloroGilau bevorzug-t wird» 
Es wird angenommexi, dafl die Trimethylsilylgruppe^ welch© 
eine masslge Grvcppe istj vermutlich keine zu groBe Be- 
deckung der Oberflache mit hydrophoben Gr^appen erlaubt. 
Aus diesem Grunde sollte die Natur xmd die GroEe der 
Gruppen, die im Silan anwefiend ai^nd, gemeinsam mr/b dex* 
Oberflache des Silicixtmdloxids beriicksichirigt v/erden, 
^^eim die Konsentration des Silans, die mit dem Silicium- 
dioxid umgesetzt werden soil, bestimmt wird. 

Um sicherzustellon, dafl zomindest ein wesentlicher Aa- 
teil des Silans nicht polymerisiert , bovor es mit der 
Oberflache reagiert, wird das Silan vorzugsweise trocken 
gehalten, bis es die Oberflache des Sillcitimdioxids be- 
riihrt. Hachdeza die Oberflache mit demSilan behandelt worden 
ist, kann eine chemische Reaktion ai^ischen dem Silan zmd 
der Oberflache dmnih Vasser uud/oder War*me gef ordert 
"werden* 

Wasserspursn sind atif einer- kieaelsaui^ehaltigen Oberflache 
nahezu immcr aawesend, tmd es kann ausreichend Wasser im 
Siliciumdioxid anweaend aein, um die Reaktion mit dem Slier 
zu fordem. So kar?n ein SilicJ.iimdioxid mit hoher Ob(irf5nche 
bis zu 3 Gow.-% Wasser (0,5 bis 1,5% sind erwUnscht) ent- 
halten, da diese Wasserkonsentration die Reaktion des 
monomoren Silana mit den Siliciumdioxidteilohen in zweck- 
maBJ.ger Weise fox^dert* Es kann notig sein, den Peuchtig- 
keitsgehalt des Siliciumdioxids zu veri'ingem, beispiels* 
weise durch Troeknen wahrend ungefahr i at boi einer 
Ten^eretur von 50 bis 70**C. Das Silan kann dann dem Siliciim- 
dioxid zugesetzt werden, wobei he f tig gemiacht wlrd^ und 
wenn die chemische Heektion langsam verlSuft, dann iet 
es zweokiifLQie, das behandelte Siliciumd-ioxid , gegebenenfalla 
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in einem lazigsamen Stickstoffstrom, auf eixie lemperaimr 
von 40 bia 100 **C, voraugsweise 55 bis 70**0, su erliltzen. 
Das Enii-kzen wird vor^xisswelse unter elnex' wassexbaltigen 
Atmosphare, balspielsweiae In einem geachlossenen BehSlte^^ 
Oder in elnem Ofeh^ durch den kontrolllerte Nengen Daogpf 
Ixlndnrchgefuhxt verden, ausgefOhrt* £s besteht venlger 
die frotwendlglcalt zu elneir Erhltsung des SllielumdlofrldSy 
Venn reaktionsf Shiga irerbindxmgen« wle s«B« (CH^)^lCl 
Oder f(0Hj)5SJ^20 verwendet werden«. 

Die Konsentratlonen des Silans Oder Sllo9cans» die fOr die 
Bebahdlung von Slllclmdioxld hober Oberflacbe bevorsugt 
warden* slnd nlndestexis i Gew.-^y belapielswelse 1 bis 30 
Gew.-^, 311an, welcbea dem Slllelnmdloxld zugesetsl; wlrd, 
aber Eoncentratlonen von 10 bis 20916 verden bevomgt, venn 
eln AUcozyallan vervendel; wird, und Eonsentxatlonan von 
5 bla 1^ warden bevorsugt, wenn eln Chlorosilan verwendet 
wird* Die Gewiohtssunabxoe kann durcli das AuamaB der m5g-* 
lichen Bedeckung der Oberf iSLche beschrSnkt werden, wobel 
sterlsche Faktoren versmtlich wlchtlger slnd als die 
Geaamtkonzentratlon dee anweaenden Silans* 



Eine Behandlxmg von kleaelaBurehaltlgen ObernSchen, vie 
ale oben beschrleben wurde, eirtellt der Oberfl&che elnen 
gewlasen hydrophoben Charakter> aber ea wlrd angenosaen, 

daB ale ale nlcht vollstandlg hydrophob macht* 

Axidere SlllclTimverblndungen ale die Sllane kSnnen filr 
elne Reaktlon xolt den Silanolgruppen anf der Slllclxm'- 
dloxldoberf Iftche verwendet warden und das erf Indunge-* 
gemSifie Produkt erzeugen» STmmetrlsche Siloxane und 
Silazane alnd besonders geelgnet^ da sie Tcrmutllch 
eine Neigung basltzeni sich in zwel oder mehr Identlsche 
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reaktlousrahlge Gruppcn (-SiH^) zn spalten, die ein Siliclim- 
atom enthalten, \2nd solche Grruppen werden an das Sllic^ua-* 
dioxld in almlicher Veise wie bei der Beaktion mit den 
mcmomeren Silanen der Foxrzael B^SiL an das Siliciumdioxid 
gebunden* So konnen beisplelsweise die Yerbindiingen Heza- 
methyldisilaxan, Hexamethyldisilasaa und Qsrm-^Divingrl- 
tetreuaethyldisiloEan in zeckmSSiger Veise verwendel; wrden^ 
Sillciumdioxid mil; einer mi'b'bleren B^ydrophobizi-ta-b su 
ersielen* 

SilOExanpolyx&ere sind selivierig mit einem Silicitundioxid in 
Beaktlon su bo^ingen, nm den s^BflLS der Erfindung gewOnschten 
Qydrophobisitatsgrad zn erzielMi* Sie reagieren lelcht mit 
SilicitEmdioxid, aber es bestebt eine atarlce Neigung, dafi 
das SlliciUBdiozid bjdropbober wird, aJ-s es gemSB der £r- 
findnng ervOnsobt ist* Jedocb ksjEin eia Polysllonn, welches 
bjdrap]iile Oroppen als Substituenten mm SlliciuaatOM ent-* 
bSlt, zveekfli3fiiger Veise verweadet werden. Die bardropbllen 
Gruppen, wis z.B* Qzjalkylengroppen Oder QjrdroxTalkylen-' 
gruppen, wiegen den hydropboben Character der Polysiloxan-* 
kette ans» vobei ein Siliciiiadioxid gemSfi dier Erfindimg 
erze^gt >firdr So kSnnen geeignete Polysiloxane folgende 
allgemelne Formel aufweisen: 




Duroh eine geeignete Auawahl der GrOSen von n, m imd z 
kann ein Be lag auf eineu pulTerisiertea Silioitmd 1 oxid 
der geviinschten Bydropbobizit^t beim erfindungsgemMfien 
Prodiikt erzielt werden* 
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Polysilo»ine vrei?deii manchmal durch elne Heaktion swlacliea 
Alkyl- Oder Arylclilorosilanen in Gegenwart von Waaser Ixar- 
gestell ?:* "nie -rentfendeten Silane sind Im an-gemeinen Ge- 
^nische aus Itono-, Di- iind Triclilorisilanen dor allgeiaelnen 
Forrnel (R^|i-^<^l)x' ^^^^ ^ AlSgrl- Oder Aryl- 

gruppe fj-beht tind x fur 1., 2 Oder 5 steht. 

Ss konnen die verschiedensten Kettfinlangen Oder Verzwaigunga 
grade erzlelt werden, indem 'die relatiTen Verhaltnisao der 
Mono-, Di- raad Trichlorooilane verSndert werden. Ea kann 
boobach-tet werden, daB, wenn der Anteil des Olrichlorosllans 
lioclL iat, ei-ie betraclitliclie Vcraweigung eingefuhrt warden 
kann, und dafl, wenn eine fiir den Abschlufi aller Verswelgungs 
enden mit einer SiH -Grnppe nndzureicliende ZonsMitratlcn 
Monochloriailan vorfiegt, hydrophile Silanolgnqjpen an 
den Enden der Verzweigungen dxirch BJydrolyce einer Sl-Cl 
Gruppe gebildet wezdon* 

Klne Miscbun^ axis CblorosilaniBn, vie aie pben beachrleben 
vurde, kann aur Bebandlnng von pnlverioicafcem Silicium- 
dioxid verwendet warden, und wcna der Anteil dea Trl- 
cblorosilans bocb isl?, dann wird ein besondera hydro- 
phobes erfindungBgemaBes Siliclumdioxid gebildet • 
Die Anteile der Silane kcSnnen belepielsweiae aein: 

Mono -^RjSiCl) • 2 bis 5?^ 
Di -^RgSiOlg) ^5 bis 82?i 
Trl-fRSiCl,) -15 bis 50?6 



Sie konnen a Is Dampfgemlsch dem. pulverisierten SiliciuHi- 
dioxid sngeereben warden, und eine Eeaktion tritt dabei 
auf der Oberflache der Teiacben ein, weil la allgemelnen 
ausreicliend V^:as3^ir anwesend iet. Hoti gejif alls kann aber 
aucb Wasae-j? zuB.it§k?ben vferden- Eine Winchung axis Silanen, 
xvie ale oben be;3c3irleben wurde, \foriii R CH^ iat, wird 
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bevorzugt • 

In vielen anderen Zwelgen dex- Technologies wo Silicium-* 
dioxLd verwende-t wlrd, lat ein teilweise liydiTopliobea Si- 
liclumdloxid n[ii;s&liolit imd ewar insbesondere bei Anwendungen^ 
bei denen wSlssrlge xind nioht-wUssrige Systeme eine Rolle 
spielen. Der besondere Charakter seiner Oberflftcheezrteilt 
dem Erodukfc Eigenschaften die bisber bekannte Silicium- 
dioocide nicht beaitzen. £s aoll jedoch darauf hingewiesen 
werden» dofi die OberflSLcbenbebandlung aorgf fill tig Ttnd xnit 
(xonatiig^eit; duxchgefOhrt werden muBf damit man ein Srodtikt 
eriiSlt, welches den hier angegebeuen BTdrophobialtatsgrad 
bealtet. 

S^rdrophobea Silicitmdioscid findet weite Verwendxmg als 
&ieselsuaa1;z f3r Fulver, ein Zusatz, der ein Zusaimen-^ 
backen bel' der Lagerozig verixladerl; cmd dae AblajBsen &va 
dem LaeeitoehMlter- erMchtert tmd auch die Hieselfihigkeit 
dea Pulvera verbesaert* Das hier beschriebene teilweise 
hydrophobe Silicitimdlracid iat fUr dieaen Zweck in Konzen- 
trationabereich von 0»i bis 5 96 » vorzugsweise 0^5 bis 2,5%, 
brauchbar, da ea die Heigung der hydrophoben Form vexv* 
ringert, einen Znaamzaenbruch eine a Schauma zu veruraachen. 
So kann daa erfindungsgemilfie Siliciumdioxid ala Bieael*- 
zuaatz fiir FeuerbekBo^rungspulver verwendet werden, nm 
sie achauanrertraglich zu machen, eine Eigenachart, welche 
fSr ein Feuerbekfisxpfux^polver sehr erwBnacht iat, daioit 
man nach dem Loachen mil* einem trockenez^ Polver noch eine 
Schauindecke anfbrlngen kann. 

Polver und tellchenTSrmige Featatoffe konnen im eillgemeinen 
in gOnatiger Veiae mil; einem teilweise hydroplu^en Silicium- 
ddLo yld ala BieaelstifialrZ oder Jlntizusammenbackznaa'bs be— 
handelt warden. Daa teilweise hydrophobe Silieiumdioxid 
lat besondera nutzlich^ wenn ea einem pulverislerten 
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Feststoff aiigese-fczt wird, der beim Gebrauch mlt einem 
wassrigen System in Beriiliruiis kommt Oder in einem vassrig^ 
System wirken soil* So kann dieses Silicitmdioxid in voir- 
teiltaafter Weise festen Diingemitteln und Detexrgenzpiilvem 
Oder pharmaseufcischen Piilvem aiigesetzt verden, urn eins 

* 

enninsclite Ausgevrogenhieit swischen einer stabilen Lager- 
fahlgkeit bei einer minimalen Absorption uaid dem VdrmSgeh, 
jTiir die Verwendung in Wasser auspendierbar oder iSsbar 
2U sein, zu erzielen. Diese Form von Siliciumdioacid 1st 
besonders vorteilhaft in Deteargenapulvem, die zur Her- 
stellung eines stabilen Schaiuas verwendet werden sollen, 
wie B.B» eines gescbaumten Gels,, wie es in der britiscben 
Patent anmeldtuag 5590/70 beschrieben ist* 

Siliciiamdioxid wird zxim Eindicken von Silicons len ver- 
wendet, um Schmierstoffe herznstellen, und da der hjr- 
drophile/hydrophobe Charakter der OberflSche wichtig ist, 
ergibt das errindungsgemSlfle behandelte Siliciumdiocrid 
eine Terbessertaog gegesiiber bekanntesn Siliciumdioociden* 
Es wrrdo beobacbtet, daB die ArbeitsstabilitSt (gemessen 
dnrcli einen benaBten Konuspenet3?ometer) eines Silicon- 
olscbmieratoffs verbessert wird» wenn 5 bis tell- 
weise hydropbobes Silicinmdioxid, wie es bier bescbrieben 
ist, der Zusammensetztmg r-ngegeben werden. Die bevorzugte 
Konzenteation betrBgt i2 bis 20 Gew.-^» 

Das teilweise hydropliobe Silicinmdloxid ergibt aueb mit 
az^eren Olen und Crems verbesaerte Emulsionen, wie a-B. 
mit kosmetiscben Crems, wie z.B^Handcrems und Gesicbt- 
crems* Gelfaxben und tbixotrope und Entulslonsfarben 
konnendirch die Einarbeituaac von teilweise bydropboben 
Si].iciumdioxld verbessert werden, wobei eina besaere 
* Hiscbung der Feststoffe mit sowobl dem bydropboben als 
aucb don bydropliilen Bestaudteilen erbalten wird* 
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In vielen organischen Schaiimpraparaten xsi; ein Puller oder 
Eindlcker ernrunscht, aber es ia1> natiirlicli xxo-tiE, dafi dep 
ZxiSBbz eln solcher Is-b, der den Schaum nicbt iiwtal)!! macli't. 
Infolgedessen werden Schauznpr&parate znr Herstelltmg von 
aynthetlschen Gtunaiiach&tuaen (vie Polj ure thangummi- 

scliaume) oder von naturllchen Gimalsehgnaen doxrch. die 7er- 
wendtms elnea teilweise l)ydrophol>en SillcluMdloKids ver- 
'beasert. 

In der Sillcongummiteclmologle wlrd SiUcioBdioKid ale 
Eailer verwende-bi.- Sabel vlrd ein silan-* Oder alloxan- 
modiirizlerteB Siliciuiodloxld bevorsngfe, da es lelclitar 
in die Gnmmistruktnr einverleib-b werden kann imd da es 
deahalb ein verbeasertes Produlct erglb-t. Ancb ala Antl— 
bloekieriingaml'btel in E^imatstfoffilmen, wle s^B.^ Ver-* 
packunjssrilmen, tmd ala Zusatz fOr die Teziwsderang dea 
elelrtrieclien Wideratanda von weichgemacJvken Bol^meren, 
id.e a#B« Polyvinylchlorld t findet das ei^fiiKtiniBsgemafie 
Sillcitimdioxid Anwendnng. 

Die ETflndung wlrd durch die f olgenden Belapiele naher 
erlSuterl/. 

BeiaDial i 

20 a?eile Triatboxymetbrlailan wurden auf 100 OJeile "Aeronil" 
Silioltimdloicid mit einer Oberflacbe von 200 m^/s* daa 29& 
Waaser enthielt, auTgeaprOhl;* Bae Silan and daa 3Llieiuai- 
dioQcld wurden aorgfSltig in einem veradhlosaenen Konua- 
miacher bei Baumtemperatur 2 at Bealaebt. Oaa ZfLaehen 
wtirde weitere 24 at. bei einer Itemparatnr von 60*^0 fort- 
gestsrtat^ Hierauf wurde der mabher znr AtBoaphare s^Sffnet* 
Daa Gemiaoh wnrde 6 at in der sloichw Tozorlcbtuns so** 
troVsknet, indeti das fliaohen 6 at fortgiaaetst wurde » wobei 
daa Yentil of fen war^ \m demfthanol daa Skitweichen xu 
gestatten* 
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Beiaplel 2 . . 

30 Telle TriatJiosymeiaiylBilan warden iiber 100 Telle Siliclum- 
dioxid mlt elser Oberriache von 200 m^/e geapraht und sovs^ 
faltlg bel BaiUQ'&eiiiperainir dami-t gemlsclit. Das Gemlaeh %rurde 
auT offenen Bleclxen auf gebreite-t , die In elnen auf 60^0 ge- 
haltenen Of en gebraclil; vau?d6]i« In den Dan^f elngeleltet wurde 
tim eine konstan-te Feuclitlg^elt aufreclrt su erhalten* Die 
Reaktlon wurde i2 st; ablauf^ selassen. Die DasgpfzufoJir 
vrurde dann abgeachaluel; und das Gesiiscb wurde Im slelcben 
Of en weltere 6 st gel/TOcknet* 

Belsplel 3 

Bin Labozrbest dtur ScbauzmrexrfcrSgllctakel't vurde vervendet, xm 
die dem Slllclumdloxld ertellten Behandkingen zu prdfen* 

g bebandel'tea Slllclumdloxld oder 20 g elnes trockenen 
FeuerbekampftmgspiilverB , vrelches Slllclumdloxld enl;- 

blelt, werden mlt 30 ml Bensln In elnem klelnen Becber ge- 
mlscbt;. Die AaTseblammung icLrd In elnen 2 1 fassenden 
Ifesszyllnder elngegossen* wel-bere 3 ml Benzln werden 
verwendel;, um den Becher aussuwascben* 23 ml Bensin vesrden 
In elnen anderoo. 2 1 fassenden Hessssjllnder als Terglelch 
gescbu-btet. Belde Hesssyllnder werden gewogen* Die belden 
Zyllnder werden d&nn mlt? alnem Protelnscbaum aus elnem 
Scbaumfeuerloscber gefuLllt.CDer Scbaum soll-te eln 
Expanslonsverbaltnls swlscben 7 tmd 8 aufweisen*) Eine 
StopoP'ubr wlrd gestarte^, wean die Zfyllnder gefGLLlt; slnd» 
Die belden Zyllndei^ werden wleder gewogen, tmd die balbe 
Ablaufsell; sowobl deir Probe als aucb der Verglelobsprobe 
werden gemessan^ SLerauf Imnn dann der Vert 

iOO X Ablanfsetl; der PzK>be 

balbe Ablaufsell; der Ver— 
g^^dhaprobe 
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Der Test vmrd© auch auf 20 g eiaoa troclcenon Peuerbekampfimg. 
pulvers, welches i g von dem Siliciumdlo::cid als Zusatz ent- 
liielt, angevyeadet - Die Eesultate, die dtipcli den Schamnvep- 
traglichkeitstest fur verschieden behandelto Siliciumdioxide 
und fGr 1.59^ der gleichen behandelten Siliciumdioxide er- 
halten wurden» die einem Jeiier&ekSiz5p.fxuisspiilTrer ziigesetzt 
worden sind, das gemaB Beispiol 1 der britischen Patent- 
sclirirt i i68 092 hergeatellt worden war» sind in Tabelle i 
angegeben^ 



Tabelle i 



Zur Bebandlung des 
Siliciumdioxids ver«* 
wendetes Silan Oder 
Silicon 



ffe tbyltr iStboxy c ilan 

n 

n-Propyl-trichloroailan 

Tri s -S- cblor oatboxyme tbyl 
silan 

Phenyl-trioblorisilan 



Hexamethylsiloxan 

EP5904 (C^^-langkettiges^ 
AlkyltriatEoaysilan) 

Trimethylchlorcsilan 



Werte fQr S6 g » Gj, 



nur behandeltes 
Siliciiuodioxid 



*euerbe 




65 

60 
68 

76 
57 

65 
5* 



ipulvei? vAX elzxem 
Gehalt an i»5% 
behasdeltem Sill 
cliuBdloxid 



68 



Proben von chemischen Trockenpulvewi, die Besultate von mehr 
als 50 bei den % C.-¥ert;en ergeben, sind normalerwelse 
gemaa U.S. tTndeiwjriters Taaf^ for Pire-Fightins CEhemlcala 
zuf j>iedenatellend . 
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Wic Ketliyltriatliojcysilan (vie iu Beispiel 1) betiandoltes 
SiliciiaEidL03d.d loirde auch elnem Natritunbicarboiiat-PeuBJ?- 
lloaclipul^ar zugesetabv wojdi 6a -WTit'den ^ F*C»-V/erte von 
mebj? alG 50 ex^halten? sie lagen typ^'^chosnveioe im Beralch. 
von 60 bis 80. 

Belspifol 

Ein Aerosil-Silicinmdio^d ("Aerosll" 200) vmrde mit 
Bxner Siliciumverbinduns, ivie sie in Tabelle 2 sezeigt 
ist, v/ahr©nd 8ines Zeitrauris von ^ .bis 72 st bei Haum- 
"ben^peratur bebandelt, woraiif sich eine WSrmbehandlung i 
bei einer Tempera tur im Bereich von 50 bis 70**C anscblpfit 
i7ja die Eealc^bion ssuende zu bringon* Das erhaltene Silionm- 
dioxid ivuiTde einem Methanoltitrationsteat anf Hydro- 
piiobisita-fe -un'^canvorf en nnd es *.mrde beobachte*, daB 
ent?sprecbend der Sfenge der yerwendeten Silicinmverbindung 
imd der Lange dor Eealrtionsaeit die erhieiltenen ^ydro- 
pbobizicMisswert© in gevrlBse Bereicbe fielen, wie dies in 
Tabolle 2 jsu sekea?. 13 1?* 



Tab9ll<) 2 



S ilic iumve rb indung 


Grad der ^dropko1>lzlt&t 
(gemessen duroh. deQ nethft^ 
zxoltl'bra'blonatest ) 


Methyl— vinyl-dichloi?osilan 




Phenyl-tr i cbl or o s ilsua 


15-25 


T rime thy l-^-chlor osilan 


30-42 


:i)lmethyl-diatlio*Jcy'-silan 


25-1-2 


n-Prapyl-tricblorosilan 


25-35 


Hexamethyl'-disiloxan 


20-30 


1 Diphenyl-dichlorosilan 


15-35 


Methyl -tria thoxy 8 ilan 


15-40 


C>|^-A Iky 1 -trlathocxysilan 


10-35 
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Beisplel ^ 

13 Telle Triathoxymethylsilan wiirden auf 100 Telle "Asi-oall"- 
Siliciumdlosld auf gespijQhf; , das sich in einem erhitzten 
Bandmlscher befand. Die Tempsrelnir deo Siliciumdi ootids 
wShread dee Auf sprit zeaa betinig 50 bis 55**C. Das "Aerosil" 
hatte elae spezifische Oberflaclie von 200 m^/g und enthielt 
1% Feuch-bigkeit. Das Mschen wurde wahrend eines Zeifcraiims 
von 2 st bei 50 bis 55**0 f ortgesetzl; . Die Teinperatrir >7urdo 
daan wahrend 12 st anf 65 bis 70«»6 angehoben. V/ahrend 
dieses Zeitraums wuarde ein langsamer Stickstoffstrom 
m)ei* die Oberflache geblasen, tun das als Hebenprodtilct 
anfallende Ithanol zu beseitlgeh. Der Stickstoffstrom 
wurde wSbrond elner absclilioflenden 2-stiizidlgen Trocken- 
perlode erhoht. 

Beiapiel 6 

25 Telle TrialshoaTmethylsilan warden fiber 100 Telle Sllicium- 
dioxid ("Aerosil"; OberflSche 200 m^/g) gespritzt. Das Si- 
iiclTimdioxld und das Silan %nxrden sorgfSltls in ©inem Drei- 
rachkonuamlachor 2^ st bei Eaunrtemperatur gemischt. 

Das behandelte Siliciumdioacld vurde in elner Dicke von 38 nm 
auf oiffene Bleche ausgebreitet. Diese wua»ien in elnen auf 
65*0 gehaltenen 0£en gcbraoht, in den Daiapf eingefuhrt 
wurde, so daB die Atmospliare fencht blieb. Die Eeaktion 
wurde 12 at ablauf en gelasseni, Der Dampf wurde abge- 
aohaltet,und das Sillciumdioxid wuirde im gleicben Oren 
weitere 2 st getroeknet. 

Die Analyse auf die Sonzentration an Ithozygrappen auf 
dem SlliciuffldioKid ergab Verte zwischen 1,1 und 1,* fiir 
das VerhSltnis Ithoxytgesamter Xoblenstoff , wobel der 
Durchschnittawert 1,25 betrug. Der Wert von 1,25 zoigt, 
dafl das mlttlere Mblverbfil tnis von Ithooy- zu. Ketbyl- 
gruppen a\if dea SiliclxnBdioacId 1s1 war. 
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patentansprUche 



lo Oberf IMchenbeharaleltes pulverlslertes Slllclumdloxld alt 

2 • r 

elner OberriMche von mlndestens 10 m /g^ daduroh gekennzelohnetj 
dal3 es elnen HydrophoblzltMtsgrad, gemeeaen durch den MethaholV; 
titratlonstest^ von 5 bis 55 aufweist. 

2* SlllcluisdlOKld nach Anspruoh Ij dadurch gekennzelohnet, 
daS der IfydrophoblzltSt&grad Im Berelch von 13 bis 33 llegt. 

5o Slllcluindlaxld nach /\nspruch 1, dadurch gekennzelohnet» 
dafi der Hydrophoblzltatsgrad ira Berelch von 20 bis 50 llegto ' 



he Slllclumdloxld nach elnem der vorhergehenden AnsprUohe* 
dadurch gekennzelchnetj daB die OberflSohe Im Berelch von 100 
bis 400 m^ ^g llegt- 

3« Slllclumdloxld nach elnem der vorhergehenden Ansprttche, 
daduroh gekennzelchnet, dafi der Hydrophoblzltatsgrad durch che- 
mlsche Behandlung der OberflSche rait einer OrganoBlllclumver- 
bindung erzeugt worden Isto 

6o Verfahren zur Behandlung der Oberrifiche eines pulverisier'S* 
ten SillciuiiKllaxlds, um das Slllclumdloxld tellwelse hydrophob 
zu machen^ dadurch gekennzelchnet, daB man die Oberf Ifiche mit 
einem weitgehend wasserrrelen monomeren Sllan der Pormel 
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(R)j^-Si-(L)^^^ 2ur Reaktion bringt, woriri n fdr 1, 2 oder 3 

steht, R fUr eine hydrophobe Gruppe steht, die gegenUber den 

Sllanolgruppen auf der Slllclumdioxldoberf ISche nicht-reaktl- 

onsfShig ist, und L fUr eine Gruppe atehfc, die gegenUber den 

Silanolgruppen auf der Slliciumdioxidoberf ISche reaktionsf Shit 
ist- 

7- Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daij 
die Gruppe R eine Kohlenwaseers toff gruppe oder eine substifcu- 
ierte Kohlenwasserstof fgruppe ist, v/obei die Substituenten aus 
Chlor, Pluor^ Trif luoromethyl, AlkylSther und ArylMther ausge- 
wahlt sindo 

8o Verfahren naoh Anspruch 7, dadurch gekennzelchnet, dafl 
die Gruppe R eine Alkyl- oder Alkenylgruppe mit 1 bis 20 Koh^- 
lenstoffatomen oder eine Phenylgruppe istc 

9* Verfaliren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Gruppe R eine Methylgruppe isto 

10* Verfahren nach einem der AnsprUche 6 bis 9, dadurch ge- 
kennzeiclinet, daO die Gruppe L ein Chloratora oder eine Alkoxy- 
H gruppe mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen istc 

U- Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeiohnet, daii 
die Gruppe L einci ^thoxygruppe isto 

12. Verfahren nach einem der AnsprUche 6 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, dal3 n fUr 1 stehto 



CD 
CD 
OO > 



i5o Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
jias verwendete Silan Methyltrifithoxysilan ist. 



14c Verfahren zur Behandlung der Oberfiache eines pulverfiJr- 
^ Biigen Siliciunidioxids, um die Silioiumdioxidtellchen tellwei- 
|e hydrophob maohon, dadurch gekennzeichnet, dafl man die 
Oborflaohe m j t einer Organosil j clumvprbindunfc, die eine hydro- 
phile Gruppe enthUlt, zur ReaktJon bringt. 
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15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daiS 
die hydrophlle Gruppe elne PolySthylenoxldkette 1st. 

16. Verfahren zur Behandlung der Oberf ISche elnes pulvorisler 
ten Slliclunidloxlds, um das Sillelumdloxld tellyrelse hydrophob 
2U maohen, daduroh gekennzeichnet, daS man die Oberfiache mlt 
elnem symmetrlschen alkylsubstltulerten Slloxan oder Sllazan 
zur Reaktlon brlngt. 

17- Verwendung des tellwelse hydrophoben Slllclumdloxlds naoh 
elnem der AnsprUche 1 bis 5 zur Herstellung von schaumvertrSg- 
llchen Pulverzusamnjensetzungen, Inebesondere Peueriasohmltteln, 

18. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dao 
das Peueriaschmlttel eln Mlttel 1st, wie es in der brltlsohen 
Fatentsohrlft 1 168 092 beschrleben 1st. 

19. Verwendung des tellwelse hydrophoben Slllelumdloxlds naoh 
elnem der AnsprUche 1 bis 5 zum VertrHgllchmaohen von alkali- 
sohen Pulvern mlt wflflrlgen Sohfiumen. 

20. Verfahren naoh Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daa 
die Konzentratlon des zugesetzten tellwelse hydrophoben Slll- 
clumdloxlds 0,1 bis 5 J6 betrHgt. 

21. Verfahren naoh Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, da3 
die Konzentratlon des tellwelse hydrophoben Slllclumdloxlds 
0,5 bis 2,5 betragt. 
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